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Die Umsetzung des Jonons mit Acetylen ist wiederholt 
versucht worden. So beschreibt z. B. W. Oroshnik die 
Umsetzung des 0- Jonons mit Acetylen in inerten Losungs- 
mitteln unter Verwendung von Calcium- oder Lithium- 
acetylid, Dabei wird Calcium- oder Lithiumacetylid in 
flussigem Ammoniak hergestellt, mit Diathylamin oder 
Diathylather verdiinnt und mit Jonon bei Temperaturen 
von etwa — 40° C umgesetzt. 

Diese Arbeitsweise ist wegen der Verwendung des 
teuren Calcium- oder Lithiummetalls und wegen der 
technischen Schwierigkeiten, die beim Arbeiten in 
flussigem Ammoniak zu uberwinden sind, auBerordentlich 
nachteilig. 

AuBerdem erhalt man nach diesem Verfahren immer 
Umsetzungsprodukte, die noch betrachtliche Mengen von 
Jonon rieben Athinyljonol enthalten. Die Abtrennung des 
nicht umgesetzten Jonons von Athinyljonol ist aber nur 
schwierig durchfuhrbar und muB meistens durch Um- 
setzung mit Semicarbazid und Abtrennen des Jononsemi- 
carbazons durchgefiihrt werden. 

In J. Am. Chem. Soc, Bd. 71, 1949, S.2062, werden 
von W. Oroshnik und D. Mebane die bisherigen Ver- 
suche zur AthinyUerung des 0- Jonons zusammenfassend 
b eschrieben 

Davies und Heilbron, J. Chem. Soc, 1935, S.584, 
haben die Athinylierung von ft- Jonon in Gegenwart von 
Natriumamid in Ather bei 0°C versucht. Diese Umsetzung 
konnte aber weder von Oroshnik noch von Gould und 
Thompson, J. Am. Chem. Soc, Bd. 57, 1935, S. 340, 
bestatigt werden. Heilbron gibt zu (J. Chem. Soc, 1944, 
S. 144), daB die Ausbeuten bei der Athinylierung unge- 
sattigter Ketone nach den iibUchen Methoden sehr 
gering sind. 

Es wurde nun gefunden, daB man in guten Ausbeuten 
Athinyljonol erhalt, wenn man Jonon mit Acetylen in 
Gegenwart von Mononatriumacetylid oder solchen Stoff en, 
die unter den Reaktionsbedingungen Mononatrium- 
acetylid bilden, in einem organischen Losungsmittel 
umsetzt, das pro Volumteil mindestens 10 Volumteile 
Acetylen lost. Nach diesem Verfahren kann man sowohl 
a- als auch /?- Jonon athinylieren. 

Als- Katalysatoren verwendet man Mononatrium- 
acetylid oder Stoffe, die unter den Reaktionsbedingungen 
Mononatriumacetylid bilden konnen; das sind z. B. 
Natriummetall, Natriumamid, Natriumhydrid, Di- 
natriumacetylid oder metallorganische Natriumverbin- 
dungen, wie Phenylnatrium und Naphthalinnatrium. 

Geeignete Losungsmittel sind Stoffe, die ein gutes 
Losungsvermogen fur Acetylen besitzen und bei normalem 
Druck und bei 20° C pro Volumteil mindestens 10 Volum- 
teile Acetylen lSsen, z. B. Tetrahydrofuran, Dioxan, Di- 
methylformal, Diathylformal, Dimethylacetal, Dibutyl- 
acetal, Glykoldimethylather, Glykolmethylathylather, 
Glykoldiathylather, Ather von Diglykolen und Poly- 
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ao glykolen, f erner Dimethylf ormamid, N-Methylpyrrolidon, 
N,N-Dimethylurethan, N-Methylpyrrolidin, N-Methyl- 
morpholin. 

Auch Gemische dieser Losungsmittel mit anderen 
Losungsmitteln, die selbst ein geringeres und fiir die 
erfindungsgemaBe Reaktion ungenugendes Losungsver- 
mogen ftir Acetylen besitzen, z. B. Diathylather, Benzol 
oder toluol, sind geeignet. 

Die Umsetzung kann in der Weise durchgef iihrt werden, 
daB man Natriumacetylid oder Stofle, die mit Acetylen 
Mononatriumacetylid bilden, in den obengenannten 
Losungsmitteln lost oder suspendiert, die Losung oder 
Suspension mitAcetylen sattigt und dannbei Temperaturen 
zwischen 0 und 40° C, zweckmaBig bei Raumtemperatur, 
unter Ruhren das Jonon eintragt. 

Das Verfahren kann sowohl bei normalem als auch bei 
erhohtem Druck ausgefuhrt werden. 

Wahrend der Umsetzung wird zweckmaBig ein Acety- 
lenstrom durch das Umsetzungsgemisch geschickt. Be- 
sonders vorteilhaft hat sich die Verwendung von Acetylen 
40 unter Druck erwiesen, da man durch Druckerhohung zu 
wesentlich hoheren Acetylenkonzentrationen im Um- 
setzungsgemisch gelangt und dadurch eine quantitative 
Umsetzung des Jonons zum Athinyljonol erreicht. Der 
besondere Vorteil des Arbeitens unter Druck ist neben 
der besseren Ausbeute die wesentlich erleichterte Auf- 
arbeitung des Umsetzungsgemisches. 

Man erhalt durch einfache Destination in diesen Fallen 
sofort ein chemisch reines Athinyljonol, welches beim 
Abkiihlen sofort kristallisiert, wahrend bei nicht yoll- 
50 standigem Umsatz das Jonon nur schwierig vom Athinyl- 
jonol abgetrennt werden kann. Bei der Anwendung von 
erhohten Drticken sind selbstverstandlich die fur das 
Arbeiten mit Acetylen unter Druck ttblichen und be- 
kannten VorsichtsmaBnahmen zu ergreifen. 
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Die in den Beispielen genaMten Teile sind Gewichts- 
teile. 

Beispiei 1 

In einem RiihrgefaB werden bei 20° C in die Mischung 5 
von 96 Teilen Monoriatriumacetylid in 700 Teilen Di- 
methylformamid unter gleichzeitigem Durchleiten von 
Acetylen im Laufe von 4 Stunden 192 Teile /?-Jonon unter 
Riihren eingetragen. Die Mischung wird 2 Stunden weiter- 
gertthrt, mit 260 Teilen Petrolather versetzt und an- io 
schlieBend mit 730 Teilen 20%iger Essigsaure neutrali- 
siert. Die. waBrige Schicht wird von der organischen 
Schicht getrennt und die organische Schicht destilliert. 
Man erhalt 201 Teile eines schwach gelbgefarbten Ols, 
K P-o*s = 96 bis 98° C, mit einem Gehalt von 79% an 15 
Athinyl-£-Jonol. 

Beispiei 2 

In einem RuhrgefaB wird nach Patent 1 042 584 in 
die Mischung von 50 Teilen Natriumpulver und 500 Teilen ao 
Tetrahydrofuran Acetylen eingeleitet. Nach wenigen 
Stunden ist das Natrium in Mononatriumacetylid iiber- 
gefuhrt. Darauf werden dieser Mischung 120 Teile Di- 
methylformamid hinzugefiigt und bei Raumtemperatur 
im Laufe von 4 Stunden 192 Teile /5-Jonon zugegeben. 25 
Diese Mischung wird weitere 2 Stunden geriihrt und dann 
mit 615 Teilen etwa 20%iger Essigsaure neutralisiert. 
Die sich bildende waBrige Schicht wird abgetrennt und 
die organische Schicht destilliert. Man erhalt 198 Teile 
eines gelben Oles vom Kp. 0 , 8 = 96 bis 98° C mit einem 30 
Gehalt von 80% an AtWnyl-0-Jonol. 

Beispiei 3 

Ein Riihrautoklav wird mit einer Mischung von Mono- 
natriumacetylid (hergestellt aus 300 Teilen Natrium- 35 
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metall) und 3 500^^n Tetrahydrofuran gefiiUt. Nach 
Verdrangen der L^Hit Stickstoff wird ein StickstofT- 
Acetylen-Gemisch auTgepreBt, bis im ReaktionsgefaB ein 
Partialdruck von etwa 6 bis 9 at Acetylen herrscht. Im 
Laufe von 9 Stunden werden dann 1690 Teile /ff-Jonon in 
den Autoklav gepumpt Die Temperatur wird bei 20° C 
und der Acetylenpartialdruck im Autoklav bei etwa 
6 bis 9 at gehalten. 

Nach dem Zufuhren des /S-Jonons wird der Autoklav 
noch weitere 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und 
dann entleert. Das Umsetzungsgemisch wird mit 3300 
Teilen 20%iger Essigsaure neutralisiert, die waBrige 
Schicht abgetrennt und die organische Schicht destilliert. 
Man erhalt 1728 Teile eines gelblichen Ols vom Kp. 0J8 
= 96 bis 98° C, welches beim Abkuhlen vollstandig 
kristallisiert. 

Das gewonnene Produkt enthalt ein mindestens 
99°/oiges Athinyl-/8-Jonol. Der Brechungsindex dieses 
Produktes bei 25°C ist 1,5010. 



PATENTANSPROCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung von Athinyljonol 
durch Umsetzen von Jonon mit Acetylen in Gegen- 
wart von Alkaliacetyliden in einem Losungsmittel, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung 
in Gegenwart von Mononatriumacetylid oder solchen 
StofEen, die unter den Reaktionsbedingungen Mono- 
natriumacetylid bilden, in einem organischen Losungs- 
mittel ausfuhrt, das pro Volumteil mindestens 
10 Volumteile Acetylen lost. 

2. Verfahren nach Anspruchl, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Acetylen unter erhohtem 
Druck anwendet. 



009 510/335 5. 60 ^ 

BEST AVAILABLE COt 



